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1 ， 実 験 方 法
1.1 試 料
本実験に使用したMnOは試薬Mn(N03)2を空気中で加熱分解して得たMn02を1273Kで、H2により長時
間加熱還元して作成した。 MnFe204はMnOとFe203を十分混合し， Ar雰囲気中1373Kて、43 ，2Ks加熱
した後粉砕した。 Mn炭化物および、Fe-Mn炭化物は予備実験により求めたMnOおよび'MnFe204と炭素
をそれぞれの炭化物だけが生成する条件に配合し， H2雰囲気中で加熱還元して作成した。なお Fe-Mn
炭化物の場合は植松の方法にしたがい 5 %EDTA 溶液中で電解分離， 精製後真空乾燥した。 還元剤の
炭素は高純度グラファイトカーボンをHe中1473Kで焼成後粉砕し， 粒 度調整して使用した。
1.2 実験装置
実験装置はFig. l に示すように流出力、ス分析装量主 ガスクロマトグラフを組合せて使用した。
MnOおよび:'MnFe204と炭素を所定比に配合し， 十分混合した試料をMoボート(6)に入れ， 透明石英








分離し分析した。 H20 以外の流出 ガスはガスサン




















1423 K， H2流速2.17X1O-6m3/s における MnO の
還元過程について， 還元剤として使用した炭素の粒
度の影響をFig. 3 に示す。 炭素粒 度が小さくなるほ
どMnOの還元反応は早くなる。 この傾向はMnFe204
の還元過程ても同様て1 本実験では1.49-1.25X10 -4 
mtこ粒 度調整した炭素を使用した。
2.3 炭素配合比の影響
1423K， H2流速2.17 XlO-6m3/sの条件にお ける ち
MnOの還元過程に対する炭素の配合比の影響をFig.
4 に示す。 還元終了後試料を急冷し， x線回折によ
り同定した結果， MnO: C = 1 1 以下の炭素配合
比の場合は未反応の Mn Oが認められた。 MnO:C 
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Fig.1 Experimental apparatus. 
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Fig.2 Effect of H2 flow rate on the 




H. 2]7 xl(j'rn'1s 
ー@ー C -1.05 xl0‘m 
ー。凶 C 1.49-1.25 x'l:)'4m 
.... ー C t77-L49)(判O� m 
4 
Time ks 
Fig.3 Effect of particle size of carbon 
on the reduction rate of MnO. 
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Fig.4 Effect of carbon content on the 













logK=-5 .766+ 4765/T K=PCH4/PHZ2 



















し整理した結果， Fig. 7 に示すように α が 約 0 .1-
0 .7の範囲で1 -(1 α) Y3-t 聞に直線関係が満足き
れる。 これより求め たみかけの速度定数について
Fig. 8 に示すアレ ニウスプロットからみかけの活
性化エネルギーの値として約203kJ/molが得られ，
MnOの炭素熱還元過程の初期において得られた約217
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Fig，5 The amount of CH4 formed from 
C catalyzed by Ni powder. 
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度の影響をFig. 9 に示す。 高温ほど還元反応ははや
く全体として放物線的な還元挙動を示す。 この過程
の初期に対し化学反応律速として整理した結果α が
0 -約0.6の範囲で 直線関係が満足され， みかけの
活性化エネルギーの値として約188kJ/molの値が得






Fig，9 Effect of temperature on the 
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Fig ，10 Effect of temperature on the 
reaction of MnO-Mn-carbide 










Fig.ll Effect of 'Ni catalizer on the 
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富山大学工学部紀要第33巻 1982 
Effect of H2 addition on the reduction 
of MnO and MnFe204 with carbon 
Kiyoshi TERA Y AMA and Masao IKEDA 
The effect of H2 addition on the reduction of MnO and MnFe204 with carbon was inv­
estigated in order to study the accelerating effect of reduction and to obtain the basic 
informations for the reduction kinetics with methane or natural gas. The main results 
and informations were as f ollows : 
(1) As the methane formed from the reaction between C and Hz decompose in the re­
duction temperature range， the reduction rates of MnO and MnFe204 become more fast. 
(2) For the carbon thermic reduction of MnO and MnFe204 by the addition of H2' the 
activation energies of 203 and 188 kJ/mol are obtaind， which are smaller than those 
for the general reduction with carbon. 
(3) When powder Ni or NiCl2 is added as catalyst f or methane forming， the reduct­
ion of MnO and MnFe204 are accelerated remarkably. 
〔和文概要〕
MnOおよびMnFe204の炭素熱還元に及ぽす水素添加の影響について
寺 山清志， 池 田 正夫
MnOお よび:'MnFe204の炭素熱還元過程にH2を添加し， それぞ、れの還元反応に及ぼす影響 ならびに
CH4• 天然ガス還元の基礎資料を得る目的で検討し次の結論を得た。




(3) Ni粉末およびNiCl2を添加した場合CH4の生成量が増加し. MnOおよび:'MnFe204 の還元速度は
促進される。
(1981年11月 20日受理)
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